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第 1 章 序論 
 
1.1 研究の背景及び目的 
 近年、紫外発光ダイオード
1,2)
や紫外レーザ
3)
などの次世代発光デバイスの材料としてZnO
の研究が盛んに研究が行われている。ZnOはバンドギャップエネルギーがおよそ 3.3 eVで、
約 60 meV の励起子束縛エネルギーを持ち、室温でも励起子が安定して存在する材料である
4)
。 
また、ナノ結晶の成長技術も年々向上しており、CVD 法 (原料ガスを供給して基板表面
もしくは気相中での熱分解反応などによる生成物を基板上に膜状に堆積させる方法)、
MOCVD 法 (CVD の原料ガスとして有機金属を用いた方法)、分子線エピタキシ法 (高真空
中で原料を蒸発させ基板表面に堆積させる方法)、ガス輸送法(大気中でソースを蒸発させ、
ガスを流すことで低温側にある基板に原料を堆積させる方法)など様々な手法が用いられて
いる。 
 ZnO ナノワイヤーの研究が現在頻繁に行われているが、ZnO をベースとした 3 元のナノ
ワイヤーの研究も行われている。ZnAl2O45)、ZnGa2O46)、Zn2SnO47)、Zn2GeO48)などが挙げら
れる
9)
。 
Zn2SnO4は室温でバンドギャップエネルギーが 3.4～3.6 eV で、結晶構造が立方晶スピネ
ル型構造の酸化物ワイドギャップ半導体である。光起電力デバイス、センサー、透明導電
膜など幅広い分野での応用が期待できる材料である。しかし、Zn2SnO4などの 3 元の半導体
ナノワイヤーの報告例は極めて少なく、ナノ結晶に関する物性はほとんど知られていない。
そのため、本研究では横型電気炉を用いた簡便な作製方法であるガス輸送気相成長法によ
り Zn2SnO4 ナノワイヤーの作製を行い、その光学的性質を調べることを目的とした。 
 
1.2 本論文の構成 
 本論文の構成は、全 6 章からなる。 
第 1 章は本序論であり、研究の背景および目的を述べた。 
第 2 章は本研究で用いた解析方法の原理を述べる。 
第 3 章は本研究で用いた作製方法について述べる。 
第 4 章は Zn2SnO4 ナノワイヤーの結晶構造解析について述べる。 
第 5 章は Zn2SnO4 ナノワイヤーの光学測定について述べる。 
第 6 章は SnO2 ナノワイヤーの作製と光学測定について述べる。 
第 7 章は結論である。本論文のまとめを述べる。 
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第 2 章 測定原理及び解析方法 
 
2.1 走査型電子顕微鏡観察 
2.1.1 はじめに 
 走査型電子顕微鏡(SEM : Scanning Electron Microscopy)1,2)とはプローブとなる電子を発生
させる電子銃、電子源から発生させた電子を収束して微小径のプローブを形成・走査する
電子光学系、観察資料を固定・移動させる試料ステージ、試料から発生する信号を検出す
る信号検出系から構成されている。試料から発生する信号を検出する信号検出系から構成
されている。各構成装置は、真空装置の内部に組み込まれており電気的に制御され、最近
では、ほとんどがコンピューター化されている。 
電子プローブの走査と同期して、ブラウン管(CRT)上に検出した信号を表示することによ
り、SEM 像を形成させる。検出信号としては、二次電子や反射電子などが用いられ、走査
した各点の検出信号量の違いをコントラスト像として表示する。形成された SEM像は画像
データとしてフィルムもしくは直接デジタルデータとして記録される。電子線を照射した
時の試料状態の特徴を以下に述べる。 
 
(1) 透過電子 : 物質を透過した電子で、透過電子顕微鏡に用いられる。照射電子が透過
できるまで試料を薄くすることで、物質の内部構造の知見を得る。また、電子線回折
を併用することで、結晶構造の解析も可能となる。試料を透過する過程で損失した電
子線のエネルギースペクトルは、試料の構成元素に依存するために、ELLS と呼ばれ
るエネルギーアナライザーにより組成に関する情報が得られる。特に、軽元素に対し
て有効であり、特性 X 線分析の補完的な役割を担う。 
(2) 2 次電子 : 物質から二次的に放出された電子で、表面の幾何学的形状を反映する。 
(3) 反射電子 : 照射電子線が物質にあたって後方に散乱された電子線で、原子番号効果
による組成情報を反映する。表面形体の情報は 2 次電子に劣るが、2 次電子では分か
りにくい平坦な試料表面の凹凸を反映する。 
(4) 特性 X 線 : 物質に電子線が照射されると、構成原子の電子がはじき出されて、電離
する。この原子の遷移過程において X 線が発生する。これは元素特有のものであり
特性 X 線と呼ばれ、物質構成元素の定量分析や定性分析に用いられる。 
(5) オージェ電子 : 電子線照射によって励起された電子の遷移過程で、特性 X 線の代わ
りに放出される。エネルギーが元素特有のものであり、且つ、平均エスケープ長が小
さいため、表面数原子層及び軽元素の分析に有効である。 
(6) カソードルミネッセンス : 電子線照射により発光する現象 
(7) 吸収電子 : 試料中に吸収される電子で反射電子と補完的な関係にある。 
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2.1.2 SEM の原理 
 Fig. 2.1 に SEM の概要図を示す。電子光学系は加速電子を発生する電子銃、加速電子の束
を絞り込んで細束化するレンズ系、試料から発生する 2 次電子などを検出する検出器から
構成されている。 
a) 加速電圧 
 現在の市販 SEM 装置の加速電圧は、最大 30 kV に設定されており、試料に応じて、適宜、
加速電圧を設定して観察を行う。加速電圧が高いほど、電子プローブ径を小さくすること
ができ、SEM 像の分解能は向上する。ただし、試料内での電子プローブの広がりも大きく
なることから、観察目的に合わせた適当な加速電圧を選択する必要がある。 
 高加速電圧での SEM 観察像としては、Si 半導体のプロセス評価を主目的とした 200 kV
の装置が開発されている。透過電子顕微鏡(Transmission Electron Microscope : TEM)の走査モ
ード(STEM)に SEM 観察機能が付加された装置もある。数 µm 厚の絶縁膜を帯電することな
く安定して観察することができ、高アスペクトホールの形状評価など Si プロセスの評価に
は適した装置がある。 
b) 電子銃 
 高分解の像観察や分析を行ううえでは、電子源のサイズが小さい、輝度が高い、エネル
ギー幅が小さい、電流が安定しているなどの特徴が必要になってくる。一般的には、①W
熱電子銃、②LaB6 熱電子銃、③電界放出(Field Emission : FE)電子銃が用いられて、FE 電子
銃には冷陰極 FE 電子銃と熱陰極 FE 電子銃(ショットキー電子銃)がある。なお、FE 電子銃
を搭載した SEM を FE-SEM とよぶ。 
c) 電子光学系 
解像力が高く、S/N の良い SEM像を得るには、細く、電流密度の高い電子プローブが必
要であり、これを形成するのが電子光学系である。Fig. 2.1 に示すように電子光学系は電子
銃とレンズ系、そして偏向系で構成される。 
d) 検出器 
検出器には二次電子と反射電子の検出器がある。二次電子はエネルギーが非常に低いの
で高電圧で検出器に引き寄せる必要がある。試料から放出された二次電子は加速されてシ
ンチレータを衝撃し発光する。この光はライトガイドを通して光電子倍増管で信号増幅さ
れプリアンプに送られる。反射電子の検出にはシンチレータでいったん光に変換しさらに
電気信号に変換するもの、半導体検出器で電気信号に変換するもの、マイクロチャンネル
プレート(MCP)で電気信号に変換するものなどがある。 
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 以下に SEM の特徴をまとめる。 
 
(1) 試料の表面形態をそのまま観測することができる。 
(2) 結像コントラストの成因が単純であり、回折像の解釈が容易である。光を用いて物質
を観測した場合に近いため、理解しやすい。 
(3) 光学顕微鏡に比べると、焦点深度が 100倍程度に深いため、凹凸の激しい試料の観察
に適し、立体像を得ることができる。 
(4) 観察対象の試料が TEM のような薄膜である必要がないため、バルク・繊維質の形状
を持つ試料を観察することができる。 
(5) TEM と比べて、大きな試料を扱うことができるため、広い領域からの知見を得るこ
とができる。 
(6) 反射電子を用いれば、組成の違いを像として捉える事ができるだけでなく、試料から
発生した種々の光量子を用いて、様々な情報を得ることができる。 
(7) TEM と比較すると分解能が低く、結晶学的な情報が得られ難い。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.1 走査型電子顕微鏡概要図 
（S1、S2は反射、二次電子信号と特性 X線信号など、S2は試料電流など） 
Fig. 2.1 SEM概要図 
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2.1.3 装置としての分解能 
 SEM の分解能は、走査する電子プローブの大きさ（プローブ径）に依存する。SEM の電
子プローブ径 d は次式で表すことができる。 
( ) ( ) ( ) ( ){ }
1
22 2 2 230.5 / 0.61 /s s cd Md C C V Vα α λ α= + + +       (2.1) 
ここで、ds : 電子源サイズ、M : レンズ系全体の総合倍率、Cs : 球面収差誤差、α: 試料面で
のプローブビームの開き角、Cc : 色収差係数、∆V : 電子プローブのエネルギー幅、V : 加速
エネルギー（電圧）、λ: 電子プローブの波長、λ= (1.5 / V)1/2 nm 
 第 1項は電子源の種類とレンズ系全体の統合倍率で決まる項である。 
 第 2 項の球面収差係数は対物レンズのポールピース形状や動作距離(Working Distance : 
WD)で変化し、WD が短い（焦点距離が短い）ほど小さくなる。 
第 3 項の色収差は、電子源のエネルギー幅が小さく、加速電圧が高いほど小さくなる。
また、色収差係数は球面収差係数と同様に WD が短いほど小さくなる。 
 第 4 項は回折現象によるビーム径の増大を表す。ビーム開き角が小さくなると、プロー
ブ径がビーム開き角に反比例する。低加速電圧ほど電子の波長が長くなり、プローブ径は
大きくなる。 
 したがって、一般的には、高加速電圧で WD を短くした観察条件が、分解能が最も良く
なる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 9
2.2 X 線回折測定 
 
2.2.1 測定原理 
 結晶では原子または原子の集団が周期的に配列し空間格子をつくっている。その間隔は
普通Åである。それと波長が同じ程度あるいはそれ以下の X 線が入射すると、結晶格子が
回折格子の役目をして、X 線は特定の方向へ散乱される。この現象を回折という。 
 結晶は原子の並んだ面が一定の間隔で重なっているものと見なされその間隔をｄとする。
Fig. 2.2.1 のように原子面に波長λの X 線が原子面と角θをなして入射するとする。そのと
きまず一枚の原子面についてみると、反射角が入射角に等しければ各散乱波の位相はそろ
っており、波は互いに強めあう(鏡面反射)。次に異なった面により鏡面反射を受けた波の間
の干渉を考えてみる。異なった面による散乱波は隣り合う面からの散乱波の光路差 2dsinθ
画波長の整数倍 nλに等しい、つまり 2dsinθ=nλであれば位相がそろって強めあい回折が
起こる。これをブラッグ条件という。θをブラッグ角、n を反射の次数という。 
 回折現象の研究には試料の状態（単結晶、多結晶あるいは非晶質）や使用する X 線の性
質などによる各種実験法が工夫されている。記録法で分ければ写真法と計数管法がある。
本実験で用いたのは計数管法であるディフラクトメーターである。その原理について説明
する。試料には無数に近い結晶粒が含まれ、それらはあらゆる方向を向いているから特定
の格子面に対して回折条件を満たしている結晶粒が多数ある。今、面間隔 d の格子面につ
いて考えると、入射角と反射角のなす角θがブラッグ条件を満足すれば回折線は入射線方
向を中心軸として反射角 2θの円錐にそって出てくる。異なった面間隔の格子面に対しては
それぞれ別の円錐ができる。そこで入射 X 線と垂直に平板状フィルムを置くと写真法であ
るデバイシュラー法、フィルムの代わりに回転できる計数管を用いたものをディフラクト
メーターという。ディフラクトメーターは写真法に比べ回折角、X 線強度を正確に求めるこ
とができる。ディフラクトメーターは回折角を正確に測れるゴニオメーター(測角器)、スリ
ット系、計数管とその計数回路、記録計などから構成される
3)
。その光学系を Fig. 2.2.2 に
示す。 
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Fig. 2.2.1 ブラッグ面による回折 
Fig. 2.2.2 ディフラクトメーター 
Fig. 2.2.1 ブラッグ面による X線の反射 
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2.3 フォトルミネッセンス測定 
2.3.1 はじめに 
 物体を光で励起して、励起光よりも波長の長い光を出す現象をフォトルミネッセンスと
呼ぶ。物質中の電子が光吸収、電子ビーム照射、キャリアの注入などによって基底状態か
ら励起状態に励起されたとき、基底状態には正孔が 1 個残されることになるが、こうして
できた電子と正孔の再結合過程において、励起状態と基底状態のエネルギー差を光エネル
ギーの形で放出するのが発光再結合であり、これがルミネセンスである。一方、熱エネル
ギー（格子振動のエネルギー）として放出するのが非発光再結合である。
4)
 
 フォトルミネッセンスは、比較的広い禁制帯幅を持つ半導体の研究において、威力を発
揮してきた。現在、バンド構造、発光センタなどに関する物性研究の手段だけでなく、結
晶成長、デバイスプロセスにおける手軽な評価手段として広く利用されるようになってき
ている。フォトルミネッセンスは、原理的には電極や表面研磨などを必要としない非破壊
評価法である。また光吸収測定におけるように試料の厚さにはこだわらず、励起光波長や
試料の吸収係数にもよるが、通常 1 µm 程度の厚さがあれば測定可能である。試料の大きさ
についても励起光のスポットの大きさがあればよい。このように試料に対して融通性が大
きいことは、この測定法の大きな長所となっている。 
 フォトルミネッセンスは、浅い準位を作る不純物に対しては、非常に高感度である。1011 
cm
-3
程度の微量分析は、多くの不純物で可能であるし、エネルギー分析も 0.1 meV 程度の分
解能で行うことは容易である。しかしながら、深い準位を作る不純物および欠陥に対して
は、それらが非発光センタとなる場合が多いことや、発光波長が 2μm以上の赤外領域にな
るため高感度に検知ができないといった理由からフォトルミネッセンスは有効に用いられ
ない。また、光吸収測定のように、スペクトル強度から不純物濃度を直接算出することは
特殊な例を除いて出来ない。 
 フォトルミネッセンスは半導体の評価の極めて有力な手段であり、今後も発達する半導
体技術の研究開発に必須の武器として、さらにその重要性を増していくものと考えられる。
しかし、どの評価法も万能では有り得ないので、その限界を正しく把握することは重要で
ある。代表的なフォトルミネッセンスについていくつか述べる。 
 
 電子-正孔直接再結合 
伝導帯の電子と価電子帯の正孔の直接再結合によるフォトルミネッセンススペクトルは、
吸収係数 α を用いて 
              
2
2×1u i
Nu npI
e n
α
∝
−
               (2.3.1) 
と表される。ここで、u=ħω/kT, ñ は屈折率、n, p, niはそれぞれ電子、ホール、真性キャリア 
密度である。 
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 伝導帯－アクセプタ遷移発光およびドナー価電子帯遷移発光 
 直接遷移型半導体では、伝導帯の電子と浅いエネルギー単位を持つアクセプタの正孔と
の再結合発光が、低温で観測される。温度が上昇するにつれ、伝導帯－アクセプタ発光が
相対的にその強度を増す。これは、低温では電子はほとんどドナー準位に落ち込んでいる
が、温度上昇とともに伝導帯に電子が熱励起され、伝導帯電子が増加するためである。伝
導帯電子とアクセプタ正孔の再結晶の遷移確率は、放物線状のバンド構造を仮定して、次
の式で与えられる。 
( )
1
2
expg gBA
E E E E
W A
kT kT
α α
ω ω
ω
   − + − +   = −        
 
      (2.3.2)      
ここで Eは、アクセプタ活性化エネルギー、Eg は禁制帯幅である。 
 
 ドナー－アクセプタ対発光 
 半導体のルミネッセンス過程を考える際、ドナー－アクセプタ対発光の概念は重要であ
る。空間的に距離 γだけ離れたドナーとアクセプタを考えると、ドナーに電子がアクセプタ
に正孔がある励起状態から、これら電子と正孔が再結合し基底状態に移る際に放出する光
のエネルギーは、 
                ( )
2 2
6g d
s s
e e bE E E
r r
α
ω
ε ε
= − + + −                 ( 2.3.3) 
で与えられる。ここで、Eg, Ea, Edはそれぞれ禁制帯幅、アクセプタ活性化エネルギー、ド
ナー活性化エネルギーであり、εs は静的誘電率、b は定数である。右辺第 3項は基底状態の
正に帯電したイオン化ドナーと負に帯電したイオン化アクセプタ間のクーロンポテンシャ
ルを表し、第 4 項は、励起状態の中性ドナー－アクセプタの双極子間相互作用(ファンデル
ワールス相互作用)を表す。ドナーとアクセプタの結晶格子の中で占める位置が決まってい
るとすると、γは連続した値を取り得ず、格子定数に関連したとびとびの値を取ることにな
るから、放出される光のエネルギーも不連続になり、スペクトルは多くの輝線から構成さ
れる。 
( ) ( )
1/32
g a d b sE E E e Nω pi ε= − − +                   (2.3.4) 
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 ドナー－アクセプタ対発光(ブロードバンド)の特徴を以下にまとめる。 
(1)  励起光強度を増すと高エネルギー側へスペクトルが移動する。距離 γ の大きいペア
は遷移確率が小さく、励起光強度を上げて電子、正孔濃度を増しても遷移頻度は増え
ず飽和する。これに対して、γ の小さいペアは、電子、正孔濃度の増加とともに、遷
移頻度を上げる。この結果、高エネルギー側の発光が相対的にその強度を上げること
が示される。 
   ドナー－アクセプタ対発光はこのような事情のため、その積分強度は励起光強度の
増加に比例して増加せず、飽和傾向を示す。これとは反対に、伝導帯－価電子帯遷移、
伝導帯－アクセプタ遷移による発光は、励起光強度の増加にほぼ比例してその強度を
増す。 
(2)  温度上昇により、浅い準位からの電子、正孔のバンドへの熱的励起が生じ、発光強
度が下がる。温度の上昇とともに、伝導帯アクセプタ発光は、ドナー電子の伝導帯へ
の熱励起により上昇し、逆にペア発光強度は減少する。 
(3)  濃度の増加とともに発光バンドは高エネルギー側に移動する。ペアを形成する不純
物濃度が増すと平均ペア間距離 γが減少するため、バンド高エネルギー側へ動く。大
雑把に、このときのピークエネルギーは 
( ) ( )
1/32
g a d b sE E E e Nω pi ε= − − +        (2.3.5) 
で与えられる。ここで、Nb はドナーないしアクセプタ濃度で、濃度の高い方の値を
とる。 
 
 束縛励起子発光 
 比較的高純度な半導体のフォトルミネッセンスを低温側で測定すると、半値幅が kT以下
の鋭いスペクトル線が何本か観測される。これらは、束縛励起子が消滅する際の発光であ
ることが多い。そして、この励起子によるスペクトルにゼーマン効果などを用いて、解析
することにより、励起子を捕らえている不純物、欠陥などの情報を得ることができる。 
 
 電子捕獲中心 
 結晶を構成する原子が周期律表の同じ族に属する原子と置き換えられた場合、置換原子
は母体電子と電子価が同じになるから、ドナーやアクセプタにならない。しかし、置換原
子の電気陰性度や共有結合ボンドの長さが母体電子と大きく異なる場合には、電子や正孔
に対して束縛状態が形成されることがある。例えば、GaP 中に N 原子をドーピングすると、
電気陰性度の大きい N 原子は、電子を引き付け負に帯電する。このような不純物センタを
等電子捕獲中心という。 
 等電子捕獲中心は、Ⅱ-Ⅳ族、Ⅲ-Ⅴ族半導体で多種存在し、フォトルミネッセンス、光吸
収スペクトルの詳細な観測が行われている。 
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Laser Chopper 
Sample 
Monochromator 
Photomultiplier 
HV supply 
  Lock-in 
amplifer 
ref. 
Computer Monochrosccaner 
Fig. 2.2 PL測定系 
2.3.2 PL 測定系 
本研究で用いた PL 測定系を Fig. 2.3 に示す。励起光としては、He-Cd レーザの 325.0 nm
を用いた。レーザ光は U-340 フィルターにより 2 次波長光やノイズ光をカットし、チョッ
パーによって周波数 329 Hz に変調した後、試料上に集光させた。分光器を通して単色化さ
れた光は、光電子増倍管(Photo multiplier)によって光信号を電気信号に変換させた。そして、
チョッパーからの参照信号と同じ成分のみロックインアンプによりノイズから取り出し増
幅し、時間平均をとってコンピュータに取り込んだ。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.3 PL測定系 
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2.4 光吸収測定 
2.4.1 はじめに 
 半導体では、バンドギャップエネルギーEgより高エネルギー側で急激に吸収が増大する。
吸収係数の波長依存性を求めることにより、Eg を決めることができる。吸収係数は測定す
る試料の透過率、反射率を測定することで求められる。 
 
2.4.2 光吸収測定 
ある特定の波長（エネルギー）の光に対して、半導体がどのような吸収係数（absorption 
coefficient）あるいは反射率（reflectivity）を持つかを測定することは、その半導体を用いた
光学系の設計などに基本的データを提供する。一方、光の吸収スペクトルや反射スペクト
ルには、半導体のエネルギー帯構造が強く反映されており、その測定により、エネルギー
帯に対する多くの基本情報を得ることが出来る。新しい半導体材料が製作された場合、最
初に、X 線回折などの結晶構造解析を行うとともに、光吸収スペクトルの解析を進めその大
まかなエネルギー構造を知ることが重要である。この意味で吸収スペクトルおよび反射ス
ペクトルの測定とその解析は光学特性評価のなかで最も基本的な技術である。
5)
 
半導体の光吸収の機構にはいろいろな場合があるが、主な光吸収は価電子帯から伝導帯へ
電子を励起するときの基礎吸収である。基礎吸収にはそれが起こり始める限界光子エネル
ギー、限界光波長があるが、この値を測定することにより、基礎吸収端エネルギーなどを
求めることができる。
6)
 
光が媒質中を進行したとき、光のエネルギーが吸収されて光の強さが減少していく割合
を吸収係数という。物質中のある点における光の強度を I0 とし、その点から光が距離 x だ
け進んだ後の光強度 I(x)とすると 
( ) ( )xIxI α−= exp0      (2.4.1) 
と書ける。この係数αが吸収係数であり cm
-1
という単位であらわす。吸収係数は、物性研
究の場合、光の波長（エネルギー）の関数として測定され、この吸収係数の波長（エネル
ギー）依存性を吸収スペクトルと呼ぶ。 
 光が真空中から物質に入射する場合、光の一部は物質中に侵入するが、残りは物質表面
で反射される。反射率 R は、入射光強度 Ii と反射光強度 Ir を用いて単純に 
ir IIR /=       (2.4.2) 
と定義される。 
 光（電磁波）は、物質の内部、外部を問わず電磁波の Maxwell 方程式により記述される。
電場、磁場、電流などの観測にかかる巨視的物理量と、固体の微視的（原子的）性質の橋
渡しをするのが“誘電率”と“伝導率”である。半導体の光学特性の把握には、これらの
量と、吸収係数、反射率との関連を理解することが重要となる。 
 磁気的効果を扱わないとすると、Maxwell の方程式は 
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rot /E B t=−∂ ∂
     (2.4.3) 
rot /H J D t= +∂ ∂      (2.4.4) 
div 0B=       (2.4.5) 
div eD ρ=       (2.4.6) 
で与えられる。ここで、E，D，H，B はそれぞれ、電場、電束密度、磁場、磁束密度であ
り、ρe，J は、電荷密度、電流密度を表す。また、オームの法則を仮定すると 
 
EJ σ=        (2.4.7) 
が成立する。ここでσは電気伝導度である。(2.4.3) – (2.4.6)式から E に関する波動方程式 
002
2
2
2 =
∂
∂−
∂
∂−∇
t
E
t
E
c
E e σµκ     (2.4.8) 
が導かれる。ここでκe は物質の比誘電率、μ0 は真空の透磁率である。また c は 
00µε=c   μ0 は真空の誘電率    (2.4.9) 
であり、真空中の光速に等しい。吸収係数、反射率に対するエネルギー分散を求めるため
に波動ベクトル k、振動数ωを持つ電解ベクトル波 E を考える。 
 
{ }trikEE ω−⋅= exp0      (2.4.10) 
 
これを波動方程式(2.4.8)に入れると、 
( ) 2
1
0



 +=
ωε
σ
κ
ω
ω
i
c
k e      (2.4.11) 
が得られ、ここで複素屈折率 N を 
2
1
0



 +=
ωε
σ
κ
iN e      (2.4.12) 
により導入する。 
 巨視的な測定により観測される光学的性質は、複素屈折率 N を使って表される。複素誘
電率は複素屈折率と同じく扱われる物理量であり 
2N≡ε       (2.4.13) 
で表される。 
 複素屈折率を実数部 n と虚数部 k にわけ、ｚ方向に伝播する波を考え 
iknN +=      (2.4.14) 
とおくと(2.4.10)は 
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

 ω−⋅


 

 −ω=
c
zk
t
c
nziEE expexp0    (2.4.15) 
 
と書くことが出来る。これと(2.4.1)との比較から 
ck /2 ωα =       (2.4.16) 
と吸収係数は k を用いて表すことが出来る。n を屈折率、k を消衰係数と呼ぶ。
 
 反射率も n と k を用いて表すことができ、Fig. 2.4 のようにｚ方向に進む波が z=0 に表面
を持ち、z>0 に存在する物質に垂直に入射したとすると、透過波 Et と反射波 Er の z=0 にお
ける境界条件 
rit EEE +=       (2.4.17) 
dz
dE
dz
dE
dz
dE
rit +=      (2.4.18) 
より 
ikn
ikn
N
N
E
E
i
r
++
+−
=
+
−
=
1
1
1
1
     (2.4.19) 
 
を得ることが出来る。光強度は電場振動の二乗であるから、反射率 R は 
( ) 22
222
1
)1(
1
1
kn
kn
N
NR
++
+−
=
+
−
=     (2.4.20) 
と複素屈折率を用いて書くことが出来る。 
Fig. 2.4 垂直入射光の透過と反射 
透過波 
( ){ }tcNEE Ztd −= /expexp0  
反射波  
入射波 ( ){ }tcziEE ii −= /exp0 ω  
{ }0 exp ( / )r rE E i z c tω= − +
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 半導体の吸収係数を求める最も一般的な方法は、薄膜または非常に薄くした材料を透過
する光の強さ、表面で反射する光の強さを直接測定する方法である。吸収係数α、厚さ d
を持つ平行板結晶に光が垂直入射した場合の透過率 Tm、反射率 Rm は、干渉を無視して 
( ) ( )
( )dR
dRTm
α
α
2exp1
exp1
2
2
−−
−−
=      (2.4.21) 
( ){ }dTRR mm α−+= exp1      (2.4.22) 
 
で与えられる。ここで R は(2.4.20)式で与えられる半無限の厚さをもつ試料の反射率である。 
 測定した透過率 Tm、反射率 Rm から吸収係数を求めるには、(2.4.21), (2.4.22)式を用いて計
算式で逆算する方法がとられているが、R が反射率測定などにより求められている場合には
(2.4.21)式より解析的に容易に求めることが出来る。 
 価電子帯の最大と伝導帯の最小の間の基礎吸収端の強度は価電子帯の最大及び伝導帯の
最小がブリルアンゾーンの同じ点で生じるかどうかにより、同じ波数ベクトルのバンド間
遷移は直接と名づけられており、基礎吸収端が直接遷移であるものは直接吸収端を持つと
いわれる。そうでない場合吸収端は間接的と言われる。  
 
2.4.3 測定系 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
光吸収測定(温度依存)に用いた測定系の概略図を Fig. 2.4.3 に示す。光源にキセノンランプ
を用いた。キセノンランプをレンズで集光させ、その光をサンプルに当てる。透過した光
をチョッパーに通し、分光器で分光しフォトマルチプライヤーで受光するという測定系に
なっている。試料は温度依存測定をするためクライオスタット内に入れて冷却した。 
 
 
 
Fig. 2.4.3 測定系 
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2.5 電子プローブマイクロアナライザー 
2.5.1 はじめに 
EPMA は Electron Probe X-ray Micro Analyser の略称であり、X 線マイクロアナライザとも
呼ばれている。 
装置は Fig. 2.5.1 に示すように、試料表面に細く絞った電子線を照射し、その微小部から
発生する X 線信号や電子信号を検出し、元素分析および試料の表面形状の観察を行う分析
機器である。X 線を物質に照射すると、一部が吸収されたり、反射されたり、回折された
り種々の現象が起こる｡この中で放出される二次 X 線の一種である蛍光 X 線を用いるのが
蛍光 X 線分析法である。 
入射（一次）X 線により物質内の原子の内殻準位にある電子が叩き出され、それより高
いエネルギー準位にあった電子が空いた準位に落ちる時に放出されるのが蛍光 X 線である。
検出される蛍光Ｘ線の波長を解析することにより存在する元素が分かり（定性）、X 線の強
度から元素の含有量が分かる（定量）。分析可能な元素は、B から Uだが軽元素よりも重元
素の分析を得意とし、X 線入射面から約 100 µm内部までの情報が得られる。比較的測定が
容易なので重元素の定性分析には優れた方法といえる。
7)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
入射電子線 
特性 X 線 
(元素の定性・定量)
二次電子（表面形状）
反射電子 
（凹凸、平均原子番号） 
試  料 吸収電子 
（平均原子番号）
Fig.  EPMA で得られる情報 Fig. 2.5.1 EPMAで得られる情報 
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2.5.2 測定原理 
 電子線を試料に照射して、発生する特性 X 線を検出して試料を構成している元素とその
量を測定する分析する機器を電子プローブ・アナライザー(EPMA: Electron Probe Micro 
Analyzer)という。特性 X 線の検出方法により、エネルギー分散型蛍光 X 線分光法(EDX : 
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)と波長分散型 X 線分光法(WDX : Wavelength Dispersive 
X-ray Spectroscopy)に分けられる。EDX と WDX に違いは以下のようになっている。 
 
♦ エネルギー分散型(EDX) 
特徴：WDX に比べて波長分解能は劣るが、多数の元素を同時に分析することができ、短時
間での定性分析が可能である。また、試料の近くに検出器を配置することで、低照
射電流での分析も可能で、熱に弱い分析に適している。 
機能：試料に電子線を照射すると、照射部位から各種の信号が励起される。この信号全て
を半導体検出器で増幅し、エネルギー別に信号を振り分けることで、構成元素の密
度が分かる。 
検出元素：超軽元素は不得意である。 
 
♦ 波長分散型(WDX) 
特徴：EDX よりも波長分解能が優れており、近接ピークと重なることが少ないため、デー
タの信頼性が高く、一つのチャンネルで 1 元素を測定することから、微量な元素の
分析に適している。また、軽元素用として、高感度の結晶がオプションである。 
機能：試料に電子線を照射すると、照射部位から各種の信号が励起される。励起された信
号の中から任意の設定波長の X 線を分光結晶で選別し、検出器によって計測するこ
とで、元素の種類と濃度が分かる。 
検出元素：超軽元素から重元素まで可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.5.2  X 線発生過程 
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特性 X 線発生過程について Fig. 2.5.2 に示した通りである。(1):入射電子が軌道電子を弾
き飛ばす。その結果、空孔ができる。(2):空孔に他の軌道の電子が移る。空位となった軌道
が他のエネルギー準位の電子でとらわれる。(3):電子の遷移前後では、エネルギーが違うの
で、その差が特性 X 線となって放出される。EPMA 構成図を Fig. 2.5.3 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
EDX：試料より発生した特性 X 線のエネルギーを直接検出する。 
WDX：試料より発生した特性 X 線の波長を分光結晶を経由して検出する。 
 
エネルギー分散型蛍光 X 線分析装置の特徴を以下に示す。 
 
入射：電子線 
検出：特性 X 線(表面観察は 2 次電子) 
分析面積：数 µ～数 nm 
分析深さ：横方向 約 1 µm、深さ方向 約 1 µm(材種による) 
得られる情報 
 定性分析：B より原子番号の大きな原子 
 定量分析：Na より原子番号の大きな原子 
  （標準試料を用いる定量、ZAF 法での定量（理論計算）など） 
その他：点分析、線分析、面における元素分布 
深さ方向の分析：不可(試料を切断してその断面を分析することは可能) 
試料ダメージ：電子線による熱損傷やカーボンの付着 
分析対象：金属、半導体などの固体 
 
 
Fig. 2.5.3 EPMA 構成図 
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2.5.3 カソードルミネッセンス測定 
 半導体に光を照射することで、価電子帯から伝導帯へ電子が励起されるため、電子と正
孔が非平衡に発生する。非平衡な電子系は電子･正孔の再結合により基底状態へ緩和するが、
再結合の際の電子の始状態と終状態とのエネルギー差をフォトンやフォノンの形で放出す
る。この再結合緩和過程がフォトンを伴うものはフォトルミネッセンスと呼ばれ、半導体
の欠陥や不純物の評価に用いられる。 
 カソードルミネッセンスは電子系の励起を光の代わりに電子で行うものであり、ビーム
を細く且つ走査することが容易なため始状態と終状態間のエネルギー差の分布を可視化す
ることができる特徴を持っている。カソードルミネッセンスは励起方法が電子線であるた
めフォトルミネッセンスに比べてビームが簡単に絞ることが可能で容易に走査できるため、
ナノ結晶のような微小領域の評価をすることが容易である。 
 
2.6 真空蒸着 
2.6.1 はじめに 
本研究では基板上に金の薄膜を形成するために真空蒸着法を用いているが、ここではそ
の原理について説明する。 
 真空蒸着法とは、真空中で物質を加熱し、蒸発あるいは昇華させ、その蒸気を基板など
他の物質上に凝縮することを利用して薄膜を作製するものである。特殊な場合を除いて、
蒸着膜は一般に数 1～数 10 nm 程度の大きさの非結晶粒、または微結晶を緊密に充填した構
造をもつ。蒸着技術は光学及び電子工業部門で最も古くから利用されており、今なおその
応用分野が拡大されつつある。 
 高真空中における蒸気流は蒸発表面から発生し、蒸発物の一部が基板に付着し蒸着され
る。蒸発効率は蒸発源に対向する基板との配置関係によって決まる。蒸気流の密度分布は、
蒸発時のパラメータに依存し、この蒸気流密度分布と蒸着槽内における蒸発源における蒸
気流密度が高くなればなるほど、膜の生成速度が速くなる。また、蒸発物は真空中で加熱
され、蒸発分子が直接的に飛行するために、10-4 Torr(10-2 Pa)以下の真空度を必要とし、常に
これ以下に保たなければならない。 
 薄膜の性質は蒸着材料、蒸着層の厚み、蒸着プロセスのパラメータなどにより左右され
る。基板における凝固条件、特に表面状態及び温度が、薄膜の組織とその性質に影響を与
える。同様に、蒸着前の基板の前処理及び清浄処理も影響する。 
 蒸着粒子の他に、雰囲気中残留ガスも基板に入射して堆積したり、また凝固する蒸発粒
子と反応するが、これは蒸着作業に悪影響をおよぼす。したがって、基板に入射する蒸発
粒子の数に対し、残留ガス粒子の比は出来るだけ小さく押さえる必要がある。これは、蒸
着中の圧力を低くし、または凝固速度を十分早くすることによって避けることができる。
一方、特殊な目的としてガス雰囲気による残留粒子の堆積や反応が利用されることもある。
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この種の用途の場合は、一定のガス成分と雰囲気圧力を保持しなければならない。 
 蒸着プロセスのパラメータを所定の許容範囲に保つためには、測定器や制御装置が必要
である。 
 蒸着技術は単に薄膜の生成それ自体ではなく、一定の性質をもった電子部品を経済的に
作製することである。本来蒸発系の他に、基板の保持および処理、ならびに薄膜のパター
ン作製装置が不可欠であり、さらに蒸発系は、基板の寸法および形状や生産性に生ずる条
件によっても決めなければならない。 
 真空蒸着法の特徴を以下に示す。 
 
 真空蒸着法の利点 
 真空中で行うため、基板の酸化や不純物の混入は比較的押さえられる。 
 蒸着材料は、金属や非金属から幅広く選ぶことができる。 
 膜厚の分布は主として蒸発源と基板との幾何学的配置によって決まり、広範囲にわた
って緊密で一様な厚さの膜をつけることができる。 
 基板温度はあまり高くならず、また高くすることは必ずしも必要でない。 
 
真空蒸着法の欠点 
 残留ガス圧力が 10-4 Torr(10-2 Pa)程度以下の真空装置を必要とする。 
 基板物質のガス放出が必要な真空度を保ち、膜の付着を妨げない程度でなければなら
ない。 
 蒸着して膜とすることのできる合金や化合物には限りがある。 
 小さな曲率を持った表面や、複雑な形状を持った表面に一様な膜をつけることが難し
い。 
 
2.6.2 蒸着の加熱方法 
 蒸発物の加熱温度は、蒸発させる材料の種類や、加熱源またはルツボ材料とそれらの反
応、蒸発速度およびその制御、全蒸発量、ならびに純度など、目的によって限定された蒸
発形式が決められる。 
 
 直接加熱式蒸発源 
 最も簡単で、古くから使われてる加熱方式は、容器を兼ねた蒸発源で、直接通電により
蒸着材料が加熱される。この方式では、加熱源材料の蒸気圧が十分に低く、また、蒸発源
として使用し浸食が起こりにくいことが前提で、この方式では加熱部分の形状に二、三の
方式がある。すなわち、線状、帯状およびブロック状の加熱方式がよく使用されている。 
 線状の抵抗加熱方式には、ループ式、スパイラルまたはバスケット状に抵抗体を巻き、
その中に蒸発物を挿入する方式がある。蒸発物の挿入量は、発熱体の抵抗値がそれにより
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変化し発熱体の加熱を大幅にさまたげず、蒸発物が洩れ落ちることのないようにできるだ
け少量にする。帯状の抵抗加熱方式は、丸いくぼみ、またはボート形のくぼみであれば、
比較的多い蒸発量を得ることができる。さらにこの場合、一定時間に一定の蒸発速度に調
整することが可能である。蒸発物を基板に向け吹付ける場合は蒸発物の蓋に多数の孔を設
ける。 
 多くの使用例に見られるように、線状および帯状の加熱源は蒸発物による発熱体の浸食
が起こり問題となる。黒鉛、ホウ化チタン、窒化ホウ素およびセラミックのような金属間
化合物との混和物をルツボとして使用することにより寿命を長くし、蒸着の用途を拡げる
ことができる。これには、加熱源をブロック状にするとよい。帯状蒸発源やブロック状蒸
発源を使用した蒸着装置では、蒸発源への蒸発物の供給装置を使用し、比較的長い時間に
わたり蒸着ができる。 
 
 間接加熱式蒸発源 
蒸発ルツボが発熱体を兼用しない構造にすることにより、蒸発材料の増量、蒸発速度の
増大と安定性、および蒸発面積を増大することができる。この方式はルツボを絶縁体でつ
くらねばならない。ルツボ材の選択は、おもに耐食性の面を考慮する。前項の材質のほか
熱安定性のある酸化物が考えられ、アルミナが最も広く使われている。耐久性がよければ
蒸発速度も高くすることができる。ルツボの主な形状は、浅いくぼみのブロックで比較的
大きな言いテイの蒸発面積が得られる。蒸発物の装入容量も、直接加熱方式の場合よりも
多くとることができ、主としてルツボは発熱体により間接加熱される。この場合発熱体は
ルツボの周囲に配置する。電子衝撃による容器の加熱法は、とくに高い温度を得るために
使用される。ルツボの間接加熱の場合、熱流は外側かルツボの中へ流れるので、ルツボは
蒸発物よりも常に高温になる。特殊な方法として、蒸発物をルツボより高温にする場合は
蒸発物を誘導加熱する。ルツボを使用する場合にはどのような加熱方法であっても蒸発物
の供給機構が必要である。 
 
 
 電子ビーム蒸発源 
 前記の 2 種は、いずれもヒーターやルツボを加熱しているので、ルツボ材料への混入が
問題となることが多い。しかし、蒸発表面の直接加熱ができれば、この問題は解決でき、
純度の高い膜を得ることができる。このためにエネルギー源としては、表面からの蒸気の
拡散を本質的に妨げずに、蒸発表面への熱供給することが可能である電子ビームエネルギ
ー源、陰極ビームエネルギー源、レーザー光線エネルギー源が適当である。これらは、前
述の加熱方式よりも高い蒸発表面温度を発生させることができる。 
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Fig. 2.6.1 真空蒸着装置概略図 
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第 3 章 作製方法 
 
3.1 はじめに 
 この章では本研究で行った Zn2SnO4ナノワイヤーの作製方法について説明する。現在ナノ
ワイヤーの作製には様々な方法が用いられている。化学蒸着 (CVD : Chemical Vapor 
deposition)、有機金属気相成長法(MOCVD : Metal Organic Chemical Vapor Deposition)、分子線
エピタキシー法(MBE : Molecular Beam Epitaxy)などの方法により作製が行われている。本研
究では作製方法として VLS 成長機構を利用したガス輸送気相成長法を用いて作製を行った。 
 
3.2 Zn2SnO4 ナノワイヤーの作製方法 
 Zn2SnO4 ナノワイヤーは 2ゾーンで温度コントロール可能な横型電気炉を用いて、ガス輸
送気相成長法によって成長させた。実験装置の概略図を Fig. 3.2 に示す。 
ナノワイヤーの作製手順として、まず横型電気炉内には不活性ガスを流すために直径 2.5 
cm、長さ 100 cm の石英管を挿入しておき、横型電気炉の中心にある熱電対の真下の位置に
ソースを入れたアルミナボートを配置する。そのアルミナボートの上に作製基板を配置す
る(鏡面側が下向きになるように配置)。ソースと基板の位置を離して作製する方法もあるが、
本研究で行った方法にすることで基板とソースの距離が近くなり、より基板上にソースが
付着し、効率よくナノワイヤーの作製が行える。次に、数分間石英管内の排気をポンプで
行った後、電気炉の左側から不活性ガス(本研究では Ar を使用)を流し、ポンプで引きなが
ら、温度コントローラーで任意の成長温度に設定して温度を上げていき、温度が上がりき
った時点から任意の成長時間経過後に電気炉の中からアルミナボートを取り出し室温にて
冷却する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 3.2 実験系概略図 
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3.3 作製基板の処理 
 作製基板には n 型 Si(100)と石英基板を使用した。n 型 Si(100)基板はウエハーを縦 15 mm、
横 6 mm に切り出す。石英基板は縦横 10 mm に切り出したものを使用する。両基板共に切
り出した後トリクロロエチレン、アセトン、メタノールの順でそれぞれ 10 分間超音波脱脂
洗浄を行った。 
 
3.4 金触媒の蒸着  
 洗浄を行った基板に対して金の蒸着を行った。手順としては、基板と蒸着材料を真空槽
内にセットし、油回転ポンプにて～10-3 Torr( =～10-1 Pa)まで排気後、油拡散ポンプにて 10-6 
Torr( =～10-4 Pa)まで排気し、その後蒸着を行った。 
 
3.5 Zn2SnO4 ナノワイヤーの成長過程 
 Zn2SnO4 ナノワイヤーの成長過程を Fig. 3.5 に示す。①まず基板上に蒸着された Au 膜は
電気炉内で加熱していくことにより、②Au droplet を形成する。③そこに気化したソースが
Au droplet内に取り込まれそこで反応し Zn2SnO4となり、④Au droplet内で過飽和になった
Zn2SnO4 が析出しナノワイヤー状の構造を形成するものと考えている。1,2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
参考文献 
1) F. M. Kolb, H. Hofmeister, R. Scholz, M. Zacharias, U. Gösele, D. D. Ma, and S. T. Lee,        
J. Elec. Soc 151, 472 (2004). 
2) J. S. Jie, G. Z. Wang, X. H. Han J. Fang, Q. X. Yu, Y. Liao, B. Xu, Q. Wang, and J. G. Hou,      
J. Phys. Chem. B 108, 8249 (2004). 
 
Fig. 3.5 ナノワイヤーの成長過程略図 
② ③ ④ ① 
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第 4 章 Zn2SnO4 ナノワイヤーの結晶構造解析 
 
4.1 はじめに 
 第 3 章の作製方法で示した方法でソースに Zn と SnO の混合粉末を使用した成長方法と、
ZnO と SnO の混合粉末を使用した成長方法の 2つで成長温度、キャリアガスの流量、金属
触媒(Au)の膜厚、成長時間を変化させてワイヤーの構造や組成の変化を SEM(Scanning 
electron microscopy)や XRD(X-Ray diffraction)で分析した。 
 以下に XRD 測定結果と比較した PDF data番号を示す。 
 Zn2SnO4：00-024-1470 
 ZnO：01-070-8070 
 SnO2：01-070-6153 
 
4.2 Zn と SnO の混合粉末を使用した成長 
 この成長方法における反応式を示す。 
 
    
 
 
 
 
まず、融点(419℃)の低い Zn が気化して基板に付着する。その後準安定物質である SnO が
反応式の 1 行目のように SnO2 と Sn に分解され、それぞれ基板上で Zn と反応し Zn2SnO4 が
生成されるものと考えている
1)
。成長条件を Table 4.2.1 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
成長基板 n-type Si(100) 
成長時間 1.0 h 
成長温度 980℃,880℃,830℃ 
金属触媒 Au : 20 Å 
キャリアガス Ar : 500 sccm 
ソース Zn SnO 
mol 比 2 1 
Table 4.2.1 成長条件 
2
2 2 2 4
2 2 4
2SnO SnO + Sn
2Zn + SnO + O Zn SnO
2Zn + Sn + 2O Zn SnO
→
→
→
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 成長温度 980℃、880℃で作製した試料の SEM画像と XRD 測定結果を以下に示す。 
 
（a） 成長温度 980℃ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 基板には目視では白いものが堆積しており、SEM で見た結果 Fig. 4.2(a)の左側のようなバ
ルク状のものが堆積している部分と右図のようなナノワイヤーが成長しているのが確認さ
れた。直径は 150 nm 程度で長さは数 10 μmほどのワイヤーがほぼ均一に成長しており、
ワイヤーの先端には金属触媒として使用した金ドットの存在が確認された。この試料に対
して XRD 測定を行った結果、Fig. 4.2(a’)に示すように、Zn2SnO4 と ZnO の両方からのピー
クが見られた。 
 
Fig. 4.2(a) SEM画像 
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Fig. 4.2(a’) XRD 測定結果 
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（ｂ）成長温度 880℃ 
 
次に成長温度 880℃で作製した試料の SEM画像と XRD 測定結果を Fig. 4.2(b)、Fig. 4.2(b’)
に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 成長温度 880℃で作製した結果、ワイヤーは曲線状のものが多く、ワイヤーの直径はおよ
そ～280 nmほどに成長していた。しかし、XRD 測定結果からは ZnO のピークが大半を占め
ており、Fig. 4.2(b)で示したワイヤーのほとんどは ZnO ワイヤーであることが確認された。 
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Fig. 4.2(b’) XRD測定結果 
Fig. 4.2(b) SEM画像 
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（c）成長温度 830℃ 
 
 成長温度 830℃で作製した試料の SEM画像と XRD 測定結果を Fig. 4.2(c)、Fig. 4.2(c’)に
示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 成長温度 830℃で作製した試料を SEM で観察した結果、ワイヤーは基板全体に成長して
おり、ワイヤーの直径はおよそ～300 nm に成長していた。XRD 測定結果は 980℃で作製し
た試料と大きな変化はなく、Zn2SnO4 と ZnO が混在していた。 
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Fig. 4.2(c’) XRD 測定結果 
Fig. 4.2(c) SEM画像 
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 Zn powder と SnO powder で作製を行った結果、XRD 測定結果を見ると、どの温度におい
ても ZnO からの回折ピークが強く出てしまい、混在のない Zn2SnO4のみのナノワイヤーを
成長させることはできなかった。他の条件を変えても同様の結果しか得られなかった。ZnO
の回折ピークが強く出てしまった原因として考えられるのは Zn powder と SnO powder を混
合したものを電気炉の中に入れて室温から徐々に温度を上げていき実験を行っているが、
Zn と SnO の融点に差があるため、Zn powder が先に気化して Si 基板に付着し大気中の酸素
によって酸化され ZnO ワイヤーを先に形成してしまったためだと考えられる。 
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4.3 ZnO と SnO の混合粉末を使用した成長 
 
Zn と SnO の混合粉末を使用した成長では混在のない Zn2SnO4 ナノワイヤーの作製がうま
くいかなかったため、ZnO と SnO の混合粉末を使用して Zn2SnO4 ナノワイヤーの作製を行
った。成長温度、キャリアガスの流量、Au 膜厚、作製時間の変化による生成物の変化につ
いて示す。 
まず、この成長方法での反応式を示す
2)
。 
                                 
   
 
 
 
 
 ここでの作製は ZnO 粉末と SnO 粉末を混ぜ合わせたものを使用している。まず、準安定
物質である SnO が Sn と SnO2 に分解される。ここで、ZnO の融点は 1975℃と高温であり、
我々の使用している電気炉では直接気化することができない。そこでよく用いられている
方法が ZnO とカーボン(C)を混ぜ合わせることにより、ZnO 中の O 原子とカーボンが結びつ
いてZnとCO2となり、Znは融点が 419℃と比較的低いので容易に気化させることができる。
2)
この成長方法ではカーボンの役割を Snが代わりに担っているのではないかと考えている。
Sn が ZnO から酸素を奪い Zn と SnO2 が生成される。後は 4.2 節で示したものと同様に Zn
が Sn、SnO2 とそれぞれ反応し Zn2SnO4が生成される。このような反応が起こり Zn2SnO4ナ
ノワイヤーが作製されるものと考えている。 
 
4.3.1 成長温度による変化 
 ここでは成長温度によるナノワイヤーの形状や生成物の変化について示す。成長条件は
以下の Table 4.3.1 に示す。また作製した試料の SEM画像を Fig. 4.3.1(a)～(d)に示す。950℃
の試料については石英基板で作製した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
成長基板 n- Si(100)、石英基板 
成長温度 850,870,900,950℃ 
成長時間 2.0 h 
金属触媒 Au : 20 Å 
キャリアガス Ar : 500 sccm 
ソース ZnO SnO 
mol 比 2 1 
Table 4.3.1 成長条件 
2
2
2 2 2 4
2 2 4
SnO Sn + SnO
Sn + 2ZnO 2Zn + SnO
2Zn + SnO + O Zn SnO
2Zn + Sn + 2O Zn SnO
→
→
→
→
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Fig. 4.3.1(b) 870℃ 
Fig. 4.3.1(c) 900℃ 
Fig. 4.3.1(a) 850℃ 
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 成長温度を変化させて実験を行った結果、SEM 画像からワイヤーの直径は成長温度が上
がるにつれ増加していく傾向が見られた。また、成長温度がおよそ 930℃付近より高温から
ワイヤーだけではなく Fig. 4.3.1(d)の画像のようにベルト状（幅 1 μm、奥行き 50 nm）に
成長しているワイヤーが見られるようになった。850℃付近の試料と比べ 950℃で作製した
試料のサイズのばらつきが顕著に見られた。また、Fig. 4.3.1(e)の XRD 測定結果から 850℃
で ZnO からのピークが大きく出ているが、870℃、900℃、950℃で XRD の結果に大きな変
化は見られなかった。この事からワイヤーの組成には温度は大きく影響を及ぼさないもの
と思われる。XRD 測定結果の 30.5°、34°に見られるピークは作製の際に使用した Si 基板
からピークである。 
Fig. 4.3.1(d) 950℃ 
Fig. 4.3.1(e) XRD測定結果 
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4.3.2 キャリアガスの流量による変化 
 
 キャリアガス(Ar : アルゴン)の流量による生成物の変化について示す。成長条件は Table 
4.3.2 の通りである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 成長温度を 950℃に設定し、成長時間 2.0 h、金の膜厚 20 Å、キャリアガスの流量を 0、200、
500 sccm 流してその変化を見た。その SEM 観察結果を Fig. 4.3.2(a)、Fig. 4.3.2(b)、Fig. 4.3.2(c)
に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
成長基板 n- Si(100) 
成長温度 950℃ 
成長時間 2.0 h 
金属触媒 Au : 20 Å 
キャリアガス Ar : 0, 200, 500 sccm  
ソース ZnO SnO 
mol 比 2 1 
Table 4.3.2 成長条件 
Fig. 4.3.2(b) 200 sccm 
Fig. 4.3.2(a) 500 sccm 
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 キャリアガスであるアルゴン(Ar)の流量を変化させて試料の作製を行った結果、(a)～(c)
の画像を見て分かるように Ar の流量が減少するにつれてワイヤーの密度が低くなっていく
ことが確認された。Ar を全く流さずに作製を行うと基板上に見られるのは金触媒のドット
のみでワイヤーの成長は見られず、バルク状のものも確認することができなかった。キャ
リアガスはワイヤーの成長に不可欠というよりも、基板上にバルクすら付着していなかっ
たことから、ソースを気化させるために重要な要素であるといえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.3.2(c)  0 sccm 
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4.3.3 Au 膜厚による変化 
 
 ここでは金属触媒として使用した金(Au)の膜厚の変化について示す。成長条件は Table  
4.3.3 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Table 4.3.3 で作製した試料に対して行った SEM 観察結果をそれぞれ Fig. 4.3.3(a)に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
成長基板 n- Si(100)、石英基板 
成長温度 900℃ 
成長時間 2.0 h 
金属触媒 Au : 0,20 Å 
キャリアガス Ar : 500 sccm  
ソース ZnO SnO 
mol 比 2 1 
Fig. 4.3.3 (a) 0 Å、20 Åの比較
20 Å 0 Å 
Table 4.3.3 成長条件 
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 一枚の基板に Fig. 4.3.3(b)のように金を蒸着した部分と蒸着してない部分を作り電気炉に
入れ作製を行った。その結果を Fig. 4.3.3 (a)に示した。画像からも分かるように 20 Å 蒸着し
た部分としてない部分でははっきりと違いが分かる。金を 20 Å 蒸着した部分ではワイヤー
が密に成長しているのに対して、0 Å の部分では全くワイヤーの成長は見られなかった。こ
の事からワイヤーの成長には金触媒は重要な役割を果たしていることが分かる。金触媒を
使用せずにソース中の Znが触媒としワイヤーを成長させることができるとの報告例がある
が
3)
、本研究では金触媒のないところではワイヤーの成長は確認されなかった。また、金属
触媒の膜厚によるワイヤーの組成の変化はなかった。
4)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
20 Å 
0 Å Si基板 
Fig. 4.3.3(b) 作製基板の状態 
 40
4.3.4 成長時間による変化 
 
次に成長時間による生成物の変化について示す。成長条件は Table 4.2.4(a)の通りである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
各成長時間で作製した試料の SEM画像を Fig. 4.3.4(a)～(d)に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
成長基板 n- Si(100)、石英基板 
成長温度 890℃ 
成長時間 3.0, 2.0, 1.5 , 1.0 h 
金属触媒 Au : 20 Å 
キャリアガス Ar : 500 sccm  
ソース ZnO SnO 
mol 比 2 1 
Table 4.3.4(a) 成長条件 
Fig. 4.3.4(a) 成長時間 3.0 h 
Fig. 4.3.4(b) 成長時間 2.0 h 
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 成長時間を変化させて実験を行った結果、どの成長時間で作製した基板においても一様
に白い物質が堆積しているのが確認された。目視での成長時間による変化は見られなかっ
た。成長時間 3.0 h で作製した試料のワイヤーの長さはどの試料も数 10 μm直径はややば
らつきがあるが～150 nm、成長時間 2.0 h で作製した試料のワイヤーの直径は～120 nm、成
長時間 1.5 h で作製した試料のワイヤーの直径は～80 nm、成長時間 1.0 h で作製した試料の
ワイヤーの直径は～60 nm 程に成長しており、成長時間の増加に伴いワイヤーの直径も増加
していくことが確認された。成長時間とワイヤーの直径の関係を示したグラフを Fig. 
2.3.4(e)に示す。 
 
 
 
Fig. 4.3.4(c) 成長時間 1.5 h 
Fig. 4.3.4(d) 成長時間 1.0 h 
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 次に、各成長時間における XRD 測定の結果を Fig. 4.3.4(a’)～(d’) に示す。 
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Fig. 4.3.4(a’) 成長時間 3.0 h Fig. 4.3.4(b’) 成長時間 2.0 h 
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Fig. 4.3.4(e) 成長時間とワイヤーの直径の関係図 
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 各成長時間における XRD 測定の結果、成長時間が 3.0 h の試料では Zn2SnO4と ZnO の両
方の回折ピークが確認され、ZnO のピークが支配的であることが分かる。2.0 h の試料では
Zn2SnO4と ZnO のピークが両方出ているものの、3.0 h と比べ ZnO のピークが減少している
のが確認された。また 1.5 h の試料の XRD 測定結果では ZnO からのピークが完全になくな
り Zn2SnO4 のみのピークが確認された。さらに成長時間を短くし 1.0 h で作製した試料の
XRD 測定結果では、先ほどまでのように Zn2SnO4のピークと小さい ZnO が現れており、さ
らに SnO2 からのピークが確認されるようになった。各成長時間における回折ピークの有無
をまとめたものを Table 4.3.2(b)に示す。 
      
 
Zn2SnO4 ZnO SnO2 
3.0 h 極小 有 無 
2.0 h 有 有 無 
1.5 h 有 無 無 
1.0 h 有 極小 有 
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Fig. 4.3.2(c’) 成長時間 1.5 h Fig. 4.3.2(d’) 成長時間 1.0 h 
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Table 4.3.2(b) 成長時間と回折ピークの関係 
 44
参考文献 
1) J. X. Wang, S. S. Xie, H. J. Yuan, X. Q. Yan, D. F. Liu, Y. Gao, Z. P. Zhou, L. Song, L. F. Liu, X. 
W. Zhao, X. Y. Dou, W. Y. Zhou, and G. Wang,  Solid State Comm. 131, 435 (2004). 
2) 土屋知英, 修士論文 ZnO ナノワイヤーの作製とその光学的評価 (2004). 
3) Y. Su, L. Zhu, L. Xu, Y. Chen, H. Xiao, Q. Zhou, and Y. Feng, Materials Lett. 61, 351 (2007). 
4) J. Jie, G. Wang, X. Han, J. Fang, Q. Yu, Y. Liao, B. Xu, Q. Wang, and J. G. Hou, J. Phys. Chem. 
B 104, 8249 (2004). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 45
第 5 章 光学測定 
 
5.1 測定試料 
 光学測定を行った主な試料の成長条件、SEM画像、XRD 測定結果を示す。 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 Table 5.1 の成長条件は第 4 章での結果から最も良い成長条件であると思われる条件で作
製を行った。基板は光吸収測定を行うため石英基板上にワイヤーを作製した。成長温度は
890℃、成長時間 1.5 h、金触媒は 20 Å 蒸着し、キャリアガスを 500 sccm、ZnO : SnO = 2 : 1
のモル比で混合させたものを使用した。 
 
 SEM画像及び XRD 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
基板 石英基板 
成長温度 890℃ 
成長時間 1.5 h 
金属触媒 Au : 20 Å 
キャリアガス 500 sccm 
ソース ZnO SnO 
mol 比 2 1 
Table 5.1 成長条件 
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Fig. 5.1 SEM画像及び XRD測定結果 
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5.2 PL 測定 
5.2.1 PL 測定結果の比較 
まず室温での測定条件を以下に示す。 
 レーザー ： He-Cd laser (波長 : 325 nm) 
 光学フィルター：  レーザー前 : シグマ光機 UTVAF-50S-34U 
           分光器前 : シグマ光機 SCF-50S-37L 
 スリット幅 ： 0.5 mm 
 受光器  ： CCD（PIXIS:100B, Princeton Instruments） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.2.1(a)、(b)に XRD 測定の結果から Zn2SnO4ナノワイヤーのみが成長している試料の
室温でのPL測定結果と比較のためにZn2SnO4ナノワイヤーにZnOナノワイヤーが少量だけ
混在している試料(Fig. 4.3.1(d)参照)の PL 測定結果を示す。Zn2SnO4 のみの試料では 1.99 eV
にブロードなピークが確認された。Zn2SnO4と ZnO が混在している試料での PL測定結果は、
ブロードなピークが 2.22 eV に観測され、Zn2SnO4のみの試料では確認されなかった 3.19 eV
に発光ピークが確認された。このピークは Zn2SnO4ナノワイヤーのみの試料では見られなか
ったことから ZnO に起因するピークと思われる。また若干ブロードなピークがシフトして
見えるのは Zn2SnO4 に見られるブロードなピークと ZnO のブロードなピークが重なってシ
フトしたように見えるのではないかと思われる。 
2.0 eV 付近のブロードなピークはワイヤー中に存在する酸素(O)もしくは亜鉛(Zn)、スズ
(Sn)の欠損準位に起因する発光ではないかと考えている。1,2) 
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
In
te
n
sit
y 
(ar
b.
 
u
n
its
)
Photon energy (eV)
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
PL
 
In
te
n
sit
y 
(ar
b.
 
u
n
its
)
Photon energy (eV)
Fig. 5.2.1(a) Zn2SnO4のみ Fig. 5.2.1(b) Zn2SnO4、ZnO混在 
T = 300 K T = 300 K 
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5.2.2 PL 温度依存測定 
次に PL 温度依存測定を行った。測定条件は室温での測定と違うものだけ示す。また測定
系を Fig. 2.3 に示した。 
  試料冷却 : クライオスタット 
  受光器 : Photomultiplier 
  スリット幅 : 0.1 mm 
  Step : 0.01 eV 
 
まず、ワイドレンジ(1.3-3.6 eV)で測定した PL 測定結果を Fig. 5.2.2(a)に示す。 
室温では観測されることの無かった 3.36 eV が~140 K以下の低温で観測された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に、15 K での PL スペクトルのフィッティング結果を示す。フィッティングに使用した
パラメータを Table 5.2.2(b)に示す。 
 
       
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Peak E
 
(eV) A (10-6) 
 Γ (10-2 eV) 
Ea 1.770 5.0 6.7 
Eb 1.940 33 29 
Ec 2.419 15 28 
Ed 2.700 2.6 30 
Ee 2.990 5.0 42 
Ef 3.345 10 2.0 
Fig. 5.2.2(a) PL温度依存測定結果 
Fig. 5.2.2(b) フィッティング結果 
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Table 5.2.2(b) 使用したフィットパラメータ 
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Photon energy (eV)
PL
 
In
te
n
sit
y 
(ar
b.
 
u
n
its
)  Experiment (15 K)
 Calculation
Ea
Eb
Ec
Ed Ee
Ef
 48
温度を 15 K～300 K まで変化させて PL 測定を行った結果、室温では 1.94 eV でしかブロ
ードなピークは確認されなかったが、Fig. 5.2.2(b)のフィッティング結果からも分かるよう
に、Ea : 1.77 eV、Ec : 2.42 eV、Ed : 2.70 eV、Ee : 2.99 eV、Ef : 3.34 eV での発光が確認された。 
次に、3.25-3.45 eV付近をクローズアップして測定した結果を Fig. 5.2.3(a)、15 K のスペク
トルをガウス関数でフィッティングした結果を Fig. 5.2.3(b)に示す。また、15~110 K のスペ
クトルに対してもガウス関数によるフィッティングを行った。そのときに使用したパラメー
タを Appendix に示す。得られたピークエネルギー値 E1~E4の温度変化を Fig. 5.2.3(c)に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ここで、Fig. 5.2.3(c)で使用した Pässler の式を(5-1)に示す。 
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Fig. 5.2.3(a) 温度依存測定結果 
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 Fig. 5.2.3(a)の測定結果を見ると、3.36 eV付近のピークは温度が上昇していくにつれ急激
に強度が減少していき 170 Kほどで確認できなくなり、3.32 eV のピークと一つのピークに
なっていく様子が見られた。また、300 K になるとピークは完全に消えてしまい確認するこ
とができなかった。また、 Fig. 5.2.3(b)でガウス関数で 15 K のスペクトルのフィッティング
を行った結果、E1 : 3.323 eV、E2 : 3.348 eV、E3 : 3.361 eV、E4 : 3.371 eV (添字は任意)の 4つ
のオリジンによって構成されていることが分かる。それぞれのオリジンについては未だ明
確な報告例が無く分かっていない
3,4)
。また、Fig. 5.2.3(c)に示したのは E1 ~ E4 のピークの温
度とピーク位置の関係をプロットしたもので、実線は(5-1)式に示した Pässler の式の計算結
果である。実験結果と計算結果が良く一致していることが分かる。 
 
5.3 CL 測定結果 
 カソードルミネッセンス測定結果を Fig. 5.3.1 に示す。測定には EPMA 装置を使用し、
EPMA 装置の接眼レンズ部に分光器(浜松ホトニクス：PMA-11)を接続して、電子線による
発光スペクトルを観察した。電子線の加速電圧は 15.0 kV である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 CL 測定の結果、1.75 eV にピークを持つ写真のような橙色の発光を目視で確認した。この
発光も室温でのPLの発光起因と同様でワイヤーの酸素欠損による発光ではないかと思われ
る。PL のピークよりも 0.25 eV ほど低エネルギー側にピークが観測されたが、測定位置の
違いによるものか、もしくは励起強度が He-Cd レーザーよりも強いため低エネルギー側に
シフトしたのではないかと考えられる。 
 
 
 
Fig. 5.3.1 CL測定結果 
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5.4 光吸収測定結果 
 Xe ランプを光源として光吸収測定を行った。測定系は Fig. 2.4.3 に示した通りである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 15 K～300 K の間で温度を変化させて光吸収測定を行った結果を Fig. 5.4.1 に示す。
Zn2SnO4 ナノ結晶のバンドギャップエネルギーについて様々な値が報告されているが 4,5)、
この測定においては 300 K でのバンドギャップエネルギーがおよそ 3.46 eV であることが確
認された。温度を下げて行くにつれて高エネルギー側にシフトしていき 15 K ではおよそ
3.60 eV となった。また、各温度におけるバンドギャップエネルギーをプロットしたものと、
式(5-1)で示したパスラーの式の計算結果を比較したものを Fig. 5.4.2 に示す。また、計算に
使用したパラメータは Fig. 5.4.2 中に示してある。計算結果と実験値を比較した結果良く一
致していることが分かる。 
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5.5 励起光強度依存測定 
 励起光強度依存測定を行った。測定条件を以下に示す。 
 励起光源 ： Nd :YAG pulse laser  
(波長 : 355 nm、pulse幅 : 5 nsec、繰り返し率 : 10Hz) 
 スリット幅 ： 0.05 mm 
 フィルタ ： HOYA B340、ND フィルター 
 受光器 ： CCD（PIXIS:100B, Princeton Instruments） 
測定結果を Fig. 5.5(a)、レーザー強度と発光強度をプロットしたものを Fig. 5.5(b)に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 励起光強度依存測定の結果から励起強度を上げることにより室温では見られなかった
3.24 eV に発光ピークを確認した。励起光強度を増加させてみた結果、3.24 eV のピークは励
起光強度が増加するに伴い強度が増加し、ピーク位置が 50 meV 程レッドシフトしていくこ
とを確認した。また、Fig. 5.5(b)よりレーザーの強度の増加に伴い、発光強度が直線的に増
加していく傾向が見られた。ZnO6)や SnO2 ナノワイヤー7)などの材料でレーザー発振の報告
があるが、本材料では確認することができなかった。 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.5(a) 励起光強度依存測定結果 Fig. 5.5(b) 励起光強度と発光強度の関係 
2.8 3.0 3.2 3.4
0
1
2
3
4
Photon energy (eV)
In
te
n
sit
y 
(ar
b.
 
u
n
its
)
T=300 K
励
起
強
度
増
加
 
0 0.5 1.0 1.50
1
2
3
4
PL
 
In
te
n
sit
y 
(ar
b.
 
u
n
its
)
Laser Intensity (MW/cm 2)
 52
5.6 Appendix 
 
 Fig. 5.2.3(c)中で使用した各温度でのフィットパラメータを示す。 
 
 
 
 
 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.323 21.0 3.00 
E2 3.348 8.0 0.80 
E3 3.361 115 0.74 
E4 3.372 26.0 1.20 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.323 21.0 3.00 
E2 3.348 8.0 0.80 
E3 3.361 105 0.74 
E4 3.370 23.5 1.20 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.322 21.0 3.00 
E2 3.348 7.6 0.80 
E3 3.360 83 0.74 
E4 3.369 23.5 1.40 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.321 19.0 3.00 
E2 3.347 7.4 0.80 
E3 3.359 58 0.76 
E4 3.368 23.5 1.40 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.321 17.0 3.00 
E2 3.347 3.8 0.80 
E3 3.358 22 0.76 
E4 3.365 23.3 1.60 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.321 17.0 3.00 
E2 3.347 6.0 0.80 
E3 3.359 29 0.76 
E4 3.366 23.4 1.60 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.320 17.0 3.00 
E2 3.346 0.6 0.80 
E3 3.357 17 0.76 
E4 3.363 23.0 1.80 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.318 16.5 3.20 
E2 3.345 0.4 0.80 
E3 3.355 10 0.76 
E4 3.362 21.0 1.80 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.318 15.0 3.20 
E2 3.345 0.08 0.80 
E3 3.354 6.8 0.76 
E4 3.362 15.0 1.95 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.317 14.7 3.20 
E2 3.345 0.08 0.80 
E3 3.352 6.0 0.76 
E4 3.361 14.5 1.95 
 15 K  20 K 
 30 K 
 80 K  70 K 
 50 K  60 K 
 40 K 
 100 K  90 K 
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 Fig. 5.2.3(c)で使用した Pässler の式のパラメータの値を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.317 14.6 3.20 
E2 3.344 0.08 0.80 
E3 3.351 4.8 0.76 
E4 3.360 13.5 1.95 
Peak Eg(0) (eV) p αp (10-2 eV K-1) Θp (K) 
E1 3.323 2.05 7.52 2.10 
E2 3.348 260 3.79 35.0 
E3 3.361 2.24 51.5 425 
E4 3.371 3.40 12.6 39.5 
 110 K 
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第 6 章 SnO2 ナノワイヤーの作製と光学特性 
 
 
6.1 はじめに 
 酸化スズ(SnO2)は結晶構造が正方晶ルチル構造で、バンドギャップエネルギーが~3.6 eV
の酸化物ワイドギャップ半導体である。現在、ガスセンサー、電界効果トランジスタ、紫
外レーザーなど、広範囲に応用が可能な材料として大変注目を集めている。この章ではガ
ス輸送気相成長法により SnO2 ナノワイヤーを作製し、光学的評価を行った結果を示す。 
6.2 SnO2 ナノワイヤーの結晶構造解析 
 SnO2ナノワイヤーの作製方法は 3 章で示した通りである。SnO2ナノワイヤーの作製には
ソースとして SnO 粉末を使用した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 上記の成長条件で SnO2ナノワイヤーの作製を行った結果、左の画像のように白っぽく円
になっている場所にナノワイヤーが成長しており、その他の場所ではナノワイヤーの成長
は見られず成長にムラが見られた。これはおそらくソースが充分に供給されていないため
であり成長時間を長くすることで改善されるものと考えている。1000℃付近の成長温度で
成長を行うとワイヤーではなく、ベルト状に成長する傾向が見られた。ナノベルトが成長
するメカニズムとしては、ナノワイヤーの成長メカニズムである VLS(Vapor Liquid Solid)成
長ではなく、ナノベルトの先端に金触媒が確認できない点などから VS(Vapor Solid)成長では
ないかと考える。
1)
 
 
基板 / 温度 / 時間 / Au 膜厚 / Ar 流量 
p-Si(111) / 990℃ / 2.5 h / 15 Å / 150 sccm 
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 成長基板をSi基板から石英基板に換えて同様にSnO2ナノワイヤーの作製が行えるのかを
実験した。作製を行った結果、SEM 画像からも分かるようにナノワイヤーは密に成長して
おり、基板を換えることによるナノワイヤーの変化は見られず Si 基板と同様に作製が行え
ることが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 上記の成長条件で SnO2ナノワイヤーの作製を行った結果、左側の画像のようにナノワイ
ヤーは基板全面に成長していることが確認された。また、基板のエッジ部分には右側の画
像のように一本のワイヤーから branch 状に無数のワイヤーが成長していく様子が確認され
た。branch 状に成長する原因として、ナノワイヤーの側面に Sn droplet が形成され、それが
核となり branch 状に SnO2 ナノワイヤーが次々と成長していくものと考えている。2) 
 
 
基板 / 温度 / 時間 / Au 膜厚 / Ar 流量 
石英基板 / 990℃ / 2.5 h / 15 Å / 200 sccm 
基板 / 温度 / 時間 / Au 膜厚 / Ar 流量 
p-Si(111) / 990℃ / 2.0 h / 20 Å / 500 sccm 
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Fig. 6.2.1 に XRD 測定結果を示した。測定試料は基板に石英基板を用いたもので測定を行
った。XRD 測定結果からよく SnO2 の PDF データと良く一致していることがわかり、この
ことから成長したワイヤーは SnO2 ナノワイヤーであることが確認された。 
 
 
 次に、金触媒を使用せずに SnO2 ナノワイヤーの作製を試みた。金触媒を使用しないで作
製する理由として、発光デバイスへの応用を考えた際に金が深い準位を形成してしまう恐
れがあり好ましくないため、触媒を使用せずに作製を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
温度 / 時間 / Ar 流量 
900℃ / 2.0 h / 400 sccm 
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Fig. 6.2.1 XRD測定結果 
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 900℃、2.0 h、400 sccm で作製を行った結果、基板のほぼ全面にバルク状に堆積している
のが確認された。基板表面でのナノワイヤーの成長は確認することができなかった。しか
し、基板側面には右側の SEM画像のように部分的に成長していることが確認された。 
この事から、金触媒を使用しなくてもナノワイヤーが成長することが分かる。金触媒を使
用しなくてもナノワイヤーが成長する理由として考えられるのは、SnO が分解され Sn と
SnO2 になる。Sn が気化して基板上に付着し、その Sn自身が触媒として働いて VLS 成長を
引き起こすのではないかと考えている。
3)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 先ほどの成長よりも成長時間を長くとり作製を行った結果、左側の画像のようにバルク
で基板が敷き詰められており 2.0 h で作製ものと比較すると、ただバルクの量が増えただけ
で大きな変化は確認することができなかった。また、右側の画像のようにワイヤー状の構
造をしたものも一部に確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     
 
温度 / 時間 / Ar 流量 
900℃ / 8.0 h / 400 sccm 
温度 / 時間 / Ar 流量 
890℃ / 1.5 h / 500 sccm 
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 次に、上で示した条件で SnO2ナノワイヤーの作製を行った。その結果ナノワイヤーは比
較的高密度に成長していることが確認された。ナノワイヤーの直径は~80 nm で長さが数μ
ｍ程度に成長していた。しかし、成長面積は 2 mm×2 mm 程度でナノワイヤーを基板全面
に成長させるには至らなかった。 
 
 
 金触媒を使用せずに SnO2ナノワイヤーの成長を行った結果、ナノワイヤーを広範囲に成
長させることはできなかった。SnO2 ナノワイヤーが成長しないのは結晶核が上手く形成で
きていないことが原因だと思われる。また、成長条件を同じにしても必ずしも同じナノワ
イヤーが得られるわけではなく、非常にランダムな要素が強く、再現性が乏しい結果とな
った。 
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6.3 光学測定 
6.3.1 PL 測定 
フォトルミネッセンス測定を行った。測定条件を以下に示す。 
 励起光源 ： He-Cd laser （325 nm） 
 フィルター ： レーザー前 シグマ光機 UTVAF-50S-34U 
分光器前   シグマ光機 SCF-50S-37L 
 スリット幅 ： 0.5 mm 
 受光器 ： CCD（PIXIS:100B, Princeton Instruments） 
 次に測定試料の成長条件と SEM画像を示す。 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6.3.1 の SEM画像から分かるようにワイヤーの径が~1.0 μm 程度の試料を用いて PL
測定を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 測定の結果、~2.1 eV に目視で橙色の発光を確認した。この発光は酸素空孔などの表面欠
陥に起因する発光であるという報告がされている
4)
。また、ワイヤーの直径、長さ、金触媒
の有無などの様々な試料で同様に測定を行ったが、どの試料においても約 2.0 eV付近にブ
ロードな発光が確認され、発光スペクトルの大きな変化は確認されなかった。 
基板 p-type Si(100) 
成長温度 900℃ 
成長時間 2.0 h 
キャリアガス流量 Ar : 400 sccm 
金属触媒 0Å 
ソース量 SnO : 250 mg 
Table 6.3.1 成長条件 Fig. 6.3.1(a) SEM画像 
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Fig. 6.3.1(b) PL測定結果 
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6.3.2 CL 測定 
 EPMA 装置を用いて行ったカソードルミネッセンス測定の結果を示す。電子線の加速電
圧は 15.0 kV で測定を行った。CL 測定結果を Fig. 6.3.2 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 CL 測定の結果、PL 測定のスペクトルと同様に 1.96 eV に黄色の発光を目視で確認した。
半値幅は~0.7 eV である。この発光はナノワイヤー中の欠陥準位からのディープな発光であ
ると思われる。 
 
6.3.3 光吸収測定 
 分光光度計を用いて光吸収測定を行った。測定試料の SEM画像を Fig. 6.3.3(a)に、光吸収
測定結果を Fig. 6.3.3(b)に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 室温での光吸収測定の結果、バンドギャップエネルギーが 3.50 eVであることが確認され、
SnO2 ナノワイヤーで報告されている値(3.7~3.8 eV)よりも 0.2 eVほど小さな値になった。5) 
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Fig. 6.3.3(a) 測定試料の SEM画像 Fig. 6.3.3(b) 光吸収測定結果 
径：100~150 nm T = 300 K 
Fig. 6.3.2 CL測定結果 
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6.3.4 励起光強度依存測定 
 次にレーザーの強度を変化させてフォトルミネッセンス測定を行った。まず測定条件を
示す。 
 励起光源  ： Nd:YAG pulse laser 
(波長 : 355 nm、pulse幅 : 5 nsec、繰り返し率 : 10Hz) 
 光学フィルタ  ： レーザー前 : HOYA  B340、ND フィルタ 
 スリット幅  ： 0.1 mm 
 露光時間  ： 1.0 sec 
 スポット面積  ： 1.0 mm2 
 
測定結果を Fig. 6.3.4(a)に、レーザー強度と発光強度をプロットしたものを Fig. 6.3.4(b)に示
す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 測定には径が~100 nm 程度で非常に高密度に SnO2ナノワイヤーが成長している試料を用
いて測定を行った。 
 測定の結果、He-Cd レーザーの励起では確認することができなかった~3.19 eV に励起光強
度を増加させることにより新たに発光を確認した。励起強度が~0.5 MW/cm2 までは半値幅が
約 118 meV とややブロードな発光であったが、~0.5 MW/cm2以上になると半値幅が~30 meV
程となりシャープなピークが確認された。ややブロードな発光は自然放出によるもので、
シャープなピークは誘導放出によるものだとされている。
6)
またレーザー強度と発光強度を
プロットした Fig. 6.3.4(b)では、~0.5 MW/cm2付近から発光強度が急激に増加するような関
係が確認された。また閾値~0.5 MW/cm2 に関して、報告されている値(0.28 MW/cm2)よりも
やや高い値で確認された。
7,8)
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第 7 章 結論 
 
 本論文では、ガス輸送気相法で Zn2SnO4ナノワイヤーの作製し、走査型電子顕微鏡、X 線
回折測定、PL 測定(温度依存)、CL 測定、光吸収測定(温度依存)、励起光強度依存測定によ
って Zn2SnO4 ナノワイヤー評価を行った。 
 第 2 章では各測定装置、方法の基本原理を述べた。 
 第 3 章では Zn2SnO4ナノワイヤーの作製方法、基板処理、金属触媒の蒸着について述べた。 
 第 4 章では Zn2SnO4ナノワイヤーの作製に 2パターンの混合粉末を使用し作製を行った。 
まず、Zn と SnO の混合粉末を使用した作製では成長温度を変化させて作製してみたが
Zn2SnO4 のみのワイヤーを成長させることはできなかった。 
 次に、ZnO と SnO の混合粉末を使用し各条件を変化させて作製を行った。成長温度を変
化させて成長を行った結果、成長温度が高くなるにつれてワイヤーの直径が増加する傾向
にあることが確認された。成長温度が 900℃近辺から高温になるとワイヤー状のものだけで
はなくベルト状の構造をしたものも観察された。キャリアガスの流量を変化させて作製を
行った結果、キャリアガスを流さない試料ではワイヤーの成長は見られなかった。キャリ
アガスを多く流すことでワイヤーも密に成長することが確認された。Au 膜変化では、蒸着
してない部分では全くワイヤーの成長が見られなかった。成長時間を変化させて作製を行
った結果、成長時間の増加に伴いワイヤーの直径が増加していく傾向が見られ、成長時間
が 3.0 h から成長時間を減らしていくことで徐々に ZnO のピークも小さくなり 1.5 h で
Zn2SnO4 のピークのみとなった。これらの結果をふまえて、ソース比 ZnO：SnO＝2：１、
温度 890℃、金の膜厚 20 Å、キャリアガス流量は 500 sccm、成長時間 1.5 h の条件が最も良
いものと考えている。 
 第 5 章では Zn2SnO4ナノワイヤーの光学測定を行った。PL 測定では 2.0 eV に不純物準位
からの発光を確認した。PL 温度依存測定の結果から 2.0 eV の他に室温では見られなかった
3.36 eV に発光ピークを確認した。またフィッティングの結果から 3.324 eV、3.348 eV、3.361 
eV、3.373 eV、3.38 eV の 4つのオリジンからなることが分かった。CL 測定では 1.75 eV に
ピークを持つ橙色の発光を目視で確認した。光吸収測定では室温でバンドギャップエネル
ギーが 3.46 eVとなり温度を下げていくことにより高エネルギー側にシフトしていく様子が
見られ 15 K ではバンドギャップエネルギーが 3.60 eV であることが確認された。励起光強
度依存測定では励起光強度を上げることにより、室温では見られなかった 3.24 eV での発光
を確認した。 
第 6 章では SnO2ナノワイヤーの作製及び光学特性について述べた。金触媒を使用せずに
SnO2 ナノワイヤーの成長に成功した。PL 測定では 2.1 eV に発光を確認した。CL 測定では
1.9 eV に橙色の発光を確認した。光吸収測定では Egが 3.50 eV となった。励起光強度依存測
定では~3.19 eV にエキシトンからの誘導放出を確認した。 
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